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Introducción
El objetivo de este trabajo fue desarrollar un método sin contacto, 
basado en ablación láser y detección espectroscópica, para medir espesores 
de recubrimientos de Níquel en un rango entre 5 y 50 micrones de espesor.
El trabajo está dividido en seis capítulos. En el Capítulo 1 se analizan 
los métodos existentes para la determinación de espesores de tratamientos y 
recubrimientos. En el Capítulo 2 se describe la técnica LIBS (espectroscopia 
de plasmas inducidos por láser) y se hace una revisión histórica y bibliográfica 
de la evolución de la misma. Se presenta la instrumentación y configuraciones 
más usadas, incluyendo una breve introducción al láser, a los espectrómetros y 
a los detectores usados en LIBS. Se discuten algunas aplicaciones de la 
técnica y se mencionan en particular los trabajos relacionados con análisis de 
tratamientos superficiales y estudios por capas. En el Capítulo3 se describe el 
desarrollo experimental realizado en este trabajo. Se reseñan los equipos y 
configuraciones empleados y los procedimientos experimentales llevados a 
cabo. En el Capítulo 4 se presenta la caracterización de las muestras patrón 
utilizando LIBS y microscopía óptica. El Capítulo 5 está dedicado a la 
determinación de espesores de recubrimientos de Ni por micro-ablación láser 
en 3 muestras con distintos espesores. Los resultados son comparados con 
medidas realizadas mediante microscopía óptica. Finalmente en el Capítulo 6 
se presentan las conclusiones.
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Objetivo general
El objetivo de este trabajo fue desarrollar un método sin contacto, 
basado en ablación láser y detección espectroscópica, para medir on Une 
espesores de recubrimientos depositados sobre un sustrato.
Objetivo particular
El objetivo particular de este trabajo fue el de desarrollar el método 
propuesto, para determinar espesores de recubrimientos de níquel sobre 
sustratos de latón.
Alcance
El alcance de este trabajo fue el desarrollo y puesta a punto del método 
propuesto para determinar espesores de recubrimientos de níquel, depositados 
electroquímicamente sobre sustratos de latón, en un rango de espesores entre 
5 a 50 micrones.
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Capítulo 1
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MÉTODOS PARA DETERMINACIÓN DE ESPESORES 
DE RECUBRIMIENTOS Y TRATAMIENTOS 
SUPERFICIALES
Para otorgar a los materiales, propiedades que no les son inherentes, 
un procedimiento comúnmente utilizado es el de realizarle tratamientos 
superficiales con recubrimientos de distintos tipos. Por ejemplo; se le pueden 
mejorar las propiedades para reducir la fricción, minimizar la corrosión, darles 
color, cambiar su conductividad, disminuir o aumentar su reflectividad, 
protegerlos de ambientes agresivos, etc.
La cantidad de recubrimiento que se le aplique a un dado material es 
un parámetro crítico que influirá tanto en la utilidad y propiedades finales como 
en su costo. Por ello, la determinación del espesor de las capas depositadas de 
un recubrimiento y el control de calidad de los tratamientos aplicados es un 
problema de suma importancia en la manufactura de los más diversos 
productos.
Los recubrimientos de Ni, por ejemplo son utilizados en la industria 
para aumentar la resistencia a la corrosión y al desgaste para cargas ligeras y 
medias; para aumentar la dureza superficial, para modificar las propiedades 
magnéticas, preparar la superficie para esmaltados u otros recubrimientos, 
para actuar como barrera difusiva en aplicaciones electrónicas, para la 
recuperación de piezas desgastadas, o a modo decorativo. La norma que 
define características y tipos de recubrimientos de Ni electrodepositados es la 
QQ-N-290. En algunos casos se utilizan recubrimientos de Ni multicapas, en 
donde se varía levemente la composición de una capa a la otra para que la 
resistencia a la corrosión sea la máxima posible, o se utilizan recubrimientos Ni 
multicapas intercalando una capa de Cr o Cd con una de Ni. Piezas con 
recubrimientos de Ni se utilizan en industrias químicas, nucleares, de 
telecomunicaciones, de electrónica, computación, aeronáutica, etc. La norma 
ASTM B456 provee información en cuanto a espesores de recubrimientos de 
Ni/Cr sobre acero para protección contra la corrosión y decorativos, en función 
de la severidad del medio donde se vaya a utilizar la pieza. Un aspecto
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importante es que muchos de estos tratamientos que suelen tener espesores 
entre unos pocos micrones y los 50 pm, se hacen en pequeñas empresas que 
no cuentan muchas veces con instrumental de laboratorio para la medición y 
control de estos espesores. Menos aún existen métodos para el control durante 
la producción on-line.
Otro ejemplo es el galvanizado. El mercado global del galvanizado ha 
sido estimado en un informe de Global Industry (dedicada a estudios de 
mercado) en 13.640 millones de dólares para el año 2015. Dicho mercado está 
cubierto en un 40% por la industria automotriz. Cada automóvil, por ejemplo, 
tiene aproximadamente 15 kilogramos de zinc (Zn) en recubrimientos 
protectores. Un recubrimiento de 100 g/m2 en aceros de 2 mm de espesor 
significa 100 g cada 16 kg. El costo del Zn es de 1.300 USD por tonelada. Cada 
tonelada de chapa lleva unos 5 kg de Zn lo que es unos 7 USD por tonelada de 
acero. Por ende, es claro el impacto de una técnica que puede brindar el 
control de espesores en línea. Al poder trabajar con menores márgenes de 
error, puede ahorrar hasta un 30% en el recubrimiento, lo que equivale a 2 
dólares por tonelada de acero tratado. Puesto en términos de mercado, 
solamente la firma TERNIUM-SIDERAR comercializa en el rubro revestidos 
para el mercado interno un volumen de 400 mil toneladas anuales, lo que 
podría significar un ahorro de 800 mil dólares anuales.
Otro tipo de recubrimiento que cabe mencionar es el de las lancetas 
para fabricación de tubos sin costuras. Estos tubos se perforan en caliente y las 
herramientas deben soportar temperaturas extremas y son protegidas con 
recubrimientos ultra resistentes (cromo o nanoparticulados en versiones más 
modernas) que deben ser reparados periódicamente. Determinar el momento 
de tales reparaciones es crucial para reducir costos en dichas empresas. La 
medición del espesor de estos recubrimientos cuando la herramienta está en 
operación, no pueden realizarse con ninguna técnica de contacto, por lo que 
llevarlo a cabo requiere de paradas programadas para recambios preventivos. 
Es difícil estimar los costos operativos de estas paradas, pero es obvio el 
beneficio que las industrias involucradas podrían tener de contar con equipos 
en línea para tales controles.
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Por otro lado está surgiendo un nuevo mercado muy pujante en la 
industria del recubrimiento. Es la de las películas con propiedades gradientes. 
La idea básica es que la película protectora tiene propiedades mecánicas muy 
distintas a las del sustrato que debe proteger y por ende introduce tensiones en 
la interfase que da lugar a fracturas catastróficas. Con el creciente mercado de 
recubrimientos por láser es posible construir capas cuyas composiciones y 
propiedades varían gradualmente desde el sustrato hasta la superficie. Estas 
“capas gradientes” no pueden ser medidas por ninguno de los métodos 
existentes, ya que todos presuponen un escalón en las propiedades, y 
solamente pueden ser analizadas por corte e inspección microscópica (ensayo 
destructivo).
Recubrimientos en zonas inaccesibles o complejas, como por ejemplo 
roscas, es otro ámbito en el que no existe ningún método alternativo.
Un aspecto a destacar es que el problema de determinar el espesor de 
un recubrimiento es de carácter general en una gran variedad de industrias. En 
particular siderúrgica, metalmecánica, microelectrónica, electrodomésticos, 
automotriz, etc. En nuestro país hay una demanda específica de la industria 
siderúrgica y automotriz y en particular la referida al control de calidad de 
recubrimientos de cojinetes de auto y de chapas galvanizadas.
Por estas razones disponer de un método de medición y control de 
calidad en línea de producción permite garantizar la calidad del producto 
bajando al mismo tiempo los costos. Por otra parte posibilita: corregir los 
parámetros de producción a tiempo real, evitando rechazos del producto final 
en la línea de control de calidad; disminuir los tiempos en la etapa de control de 
calidad, ya que se puede eliminar una etapa parcial de este control (control de 
espesor) y verificar el proceso de producción en su totalidad; evitar el rechazo 
del cliente, donde los costos del rechazo son muy altos, pues incluyen además 
costos de comercialización, distribución y sobre todo posicionamiento en el 
mercado.
Esta clase de problemas han sido abordados por una gran diversidad 
de técnicas y en un gran número de aplicaciones, existiendo así una gran 
variedad de métodos e instrumentos comerciales que son aptos y apropiados
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para medir espesores de películas transparentes o semitransparentes. Entre 
ellos se pueden destacar los basados en tomografia coherente (OCT), en 
interferometría de baja coherencia, en elipsometría, en Raman y ultrasonido. 
En el caso de querer medir espesores de pocos nanómetros, se utilizan 
principalmente métodos basados en el bombardeo por radiación ionizante, 
electrones o iones.
Las películas transparentes o semitransparentes en su definición más 
básica son aquellas que permiten el paso parcial o total de la luz. En la práctica 
son laminados líquidos, en general de compuestos orgánicos tales como 
aceites o distintos tipos de polímeros. Su ámbito de aplicación es muy variado, 
utilizándose en muchos casos como método de protección para la corrosión, 
protección UV, decorativos, antifricción, entre otros.
Todos los métodos utilizados para medir películas transparentes o 
semitransparentes basan sus mediciones en el estudio del cambio de la señal 
que se obtiene al realizar un ensayo, algunos necesitando de una muestra 
patrón ya calibrada y otros pudiendo ser utilizados sin necesidad de la misma. 
Existen y se utilizan en mayor o menor medida en industrias donde es 
necesario determinar, por ejemplo, el espesor de una capa de lubricante 
depositado en una pieza, o de un recubrimiento polimèrico (entre otros).
En el caso de trabajar con materiales opacos, hay disponibles varias 
técnicas de laboratorio e instrumentos comerciales. Algunos se basan en 
determinar el espesor midiendo el peso por área medida, como por ejemplo el 
beta backscatter [1], o los instrumentos culombimétricos [2] y los gravimétricos 
[3]. En el caso de los magnéticos y los eléctricos, estos trabajan comparando 
las propiedades eléctricas [4] y magnéticas [5] del material sustrato y del 
recubrimiento, en base a estándares calibrados. Existe un método llamado “de 
la gota” que basa su funcionamiento en la tasa de ataque y disolución que 
produce cierto químico en la superficie [59]. Existen además métodos de 
inspección microscópica (óptica [6], electrónica de barrido [7], etc.), los que 
emplean micrómetros [8], y los basados en instrumentos de ultrasonido [7] y 
rayos X [9].
La Tabla 1.1, tomada del Annual Book of Standards ASTM B569 de la
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American Section of the International Association for Testing Materials, muestra 
un breve resumen de los distintos métodos utilizados para medir recubrimientos 
en función del sustrato y del recubrimiento.
Tabla 1.1 -  Métodos de medición de recubrimientos [10]
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• ASTM A90/A90M Standard Test Method for Weight [Mass] of Coating on 
Iron and Steel Articles with Zinc or Zinc Alloy Coatings
• ASTM E797/E797M Standard Practice for Measuring Thickness by 
Manual Ultrasonic Pulse Echo Contact Method
• ASTM B499 Standard Test Method for Measurement of Coating 
Thicknesses by the Magnetic Method: Nonmagnetic Coatings on 
Magnetic Basis Metals
• ASTM B530 Standard Test Method for Measurement of Coating 
Thicknesses by the Magnetic Method: Electrodeposited Nickel Coatings 
on Magnetic and Nonmagnetic Substrates
• ASTM B487 Standard Test Method for Measurement of Metal and Oxide 
Coating Thickness by Microscopical Examination of a Cross Section
• ASTM D4138 Standard Practices for Measurement of Dry Film 
Thickness of Protective Coating Systems by Destructive, Cross 
Sectioning Means
• ASTM B748 Standard Test Method for Measurement of Thickness of 
Metallic Coatings by Measurement of Cross Section with a Scanning 
Electron Microscope
• ASTM B659 Standard Guide for Measuring Thickness of Metallic and 
Inorganic Coatings
• ASTM B504 Standard Test Method for Measurement of Thickness of 
Metallic Coatings by the Coulometric Method
• ASTM B567 Standard Test Method for Measurement of Coating 
Thickness by the Beta Backscatter Method
• ASTM B568 Standard Test Method for Measurement of Coating 
Thickness by X Ray Spectrometry
Uno de los métodos de laboratorio más usados para medición de
11
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espesores mayores a 1^im es la inspección por microscopía óptica. Para la 
utilización de este método es necesaria la preparación previa de las muestras 
mediante corte y pulido, y a menudo el ataque con sustancias químicas para 
poder distinguir el recubrimiento del sustrato, tareas que demandan mucho 
tiempo. Esto hace que el método no pueda ser utilizado en líneas de 
producción, en donde lo que se busca es un análisis veloz y en tiempo real, por 
lo que sólo se limita su uso al laboratorio.
De la variedad de métodos existentes, los más utilizados en 
instrumentos comerciales se basan en tres tipos de técnicas: las que utilizan 
fluorescencia de rayos X (XRF) [11], las que basan sus medidas en función del 
campo magnético y eléctrico y por último las que utilizan ultrasonido.
La fluorescencia de rayos X es una técnica versátil, rápida y no 
destructiva, que puede utilizarse tanto para la medición del espesor de 
recubrimientos como para el análisis cualitativo y cuantitativo de la muestra. El 
principio de funcionamiento se basa en un tubo emisor de rayos X el cual excita 
la muestra, la que emite una radiación de fluorescencia que es característica de 
cada elemento. A su vez, en base a un análisis de dicha radiación, se puede 
determinar el espesor del recubrimiento, con gran exactitud, mediante el uso de 
un software adecuado.
Los métodos que utilizan campos magnéticos y eléctricos basan sus 
medidas en función a la variación del campo magnético o eléctrico sobre un 
circuito. Dicha variación depende del material de recubrimiento y de su 
espesor. Es por ello que para utilizar estos equipos con mediciones certeras, es 
necesario utilizar patrones de calibración. En el mercado hay dispositivos del 
tamaño de un lápiz que pueden dar una primera aproximación del espesor de 
un dado recubrimiento. Comercialmente hay una gran variedad de equipos y de 
fabricantes, pudiéndose encontrar a Defelsko como una marca consolidada en 
el mercado y con una amplia cartera de productos.
En cuanto a los métodos ultrasónicos de medición de espesores, éstos 
se basan en la emisión de una onda ultrasónica sobre la muestra a medir y la 
recepción de la misma. Dependiendo de las propiedades y del espesor del 
recubrimiento, la onda ultrasónica viaja a través del material a una dada
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velocidad y es recibida por un detector un determinado tiempo después de 
emitida. Este método trabaja con patrones calibrados y es ampliamente 
utilizado en diversas industrias. Hay una gran variedad de empresas que 
comercializan este tipo de equipos.
En la Tabla 1.2 se han resumido las principales características de los 
instrumentos comerciales basados en estas tres técnicas.
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En fundón de este tipo de demanda este trabajo se abocó a resolver parte 
del problema planteado implementando y estudiando un método desarrollado 
por el Laboratorio de Ablación, Limpieza y Restauración con láser del Centro 
de Investigaciones Ópticas. El objetivo es que este método pueda cumplir con 
las características requeridas, pero acotado a recubrimientos opacos sobre 
sustratos metálicos y en un rango más reducido de 5 - 50 micrones. Para este 
fin se eligió trabajar con recubrimientos de Níquel sobre latón.
15
Precio U$D35000 U$D 4.900 U$D 450 U$D12000
Como se puede ver en la Tabla 1.2, no hay en el mercado un 
instrumento que cumpla con las siguientes características:
• Que permita medir espesores de recubrimientos opacos o 
semitransparentes depositados sobre cualquier tipo de sustrato en el 
rango 500 nm-100 pm.
• Que no requiera preparación de la muestra y pueda ser utilizado on-line 
en línea de producción.
• Que no requiera que haya contacto directo entre el instrumento y la 
superficie de la muestra a medir.
• Que brinde la posibilidad de sensado remoto.
• Que pueda medir pequeñas regiones de una muestra, con una 
resolución lateral en la escala micrométrica, permitiendo hacer mapas 
superficiales del espesor del recubrimiento.
• Que pueda medir espesores de recubrimientos escalonados, es decir 
desarrollados con una composición variable de algún elemento que 
compone el recubrimiento.
• Que permita la determinación de espesores de las distintas capas de 
tratamientos multicapas.
• Que permita medir sobre superficies estructuradas como es el caso de 
recubrimientos de roscas en tubos.
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Capítulo 2
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LIBS (Espectroscopia de Plasmas Inducidos por Láser)
2.1 Revisión Histórica
La técnica LIBS (acrónimo del inglés: Láser Induced Breakdown 
Spectroscopy) permite realizar la identificación de la composición elemental de, 
en principio, cualquier tipo de material. Consiste básicamente en generar un 
plasma mediante ablación láser y analizar su espectro de emisión. La 
presencia de líneas de emisión características de un dado elemento permite 
identificar la composición del material. Los primeros registros de la técnica, de 
principios de los 60’, son contemporáneos con el desarrollo del láser [12].
En la década del 70 se comenzó a publicar sobre aplicaciones LIBS 
para análisis de metales y el estudio relacionado con el proceso de interacción 
láser-materia [12]. En las últimas décadas se realizaron avances importantes 
en el desarrollo de láseres, particularmente de los láseres pulsados de 
Nd:YAG, los cuales son actualmente los más empleados para realizar 
experimentos mediante LIBS [12].
En la actualidad existen equipos comerciales compactos y portátiles, y 
se desarrollan múltiples aplicaciones para resolver problemas en una 
diversidad de campos, como por ejemplo en la industria y la producción para 
control de calidad de productos y procesos on-line, monitoreo de contaminación 
ambiental, arte y arqueología y exploración espacial entre otros [12].
En la evolución histórica de la técnica LIBS, se pueden destacar una 
serie de hitos que se detallan en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 -  Hitos históricos UBS [12-13]
1960 Primer láser en funcionamiento
1962 Se emplea un plasma generado por láser para analizar la composición de 
la superficie de un material sólido
1964 Primer reporte de un plasma generado por láser en un gas
1964 Se inventa el láser de Nd:YAG, el láser más empleado para realizar LIBS
1966 Se estudian las características de un plasma generado por láser en aire
1966 Se emplea LIBS para el análisis de Ni y Cr en sustratos metálicos de Fe
1970 Se comparan los regímenes Q-Switch y free running de láseres de estado 
sólido para su empleo en LIBS
1972 Análisis de aceros empleando un láser de Nd:YAG en modo Q-switch
1983 Aplicación de LIBS al análisis de aerosoles de materiales contaminantes
1984 Se demuestra la aplicabilidad de LIBS al análisis de líquidos
1987 Se emplea LIBS como herramienta de diagnóstico en la industria nuclear
1992 Se demuestra la aplicabilidad de LIBS para realizar análisis a distancia
1996 Se desarrolla el primer equipo portátil de LIBS para analizar 
contaminantes
1996 Se reporta el uso de LIBS empleando fibra óptica para conducir el haz
1997 Aplicación de LIBS para realizar la identificación de pigmentos en obras 
de arte
2000 Diseño y construcción de un equipo LIBS automatizado para exploración 
espacial
2000 Primer reporte analítico que utiliza un láser de femtosegundos para 
realizar LIBS
2004 Utilización de filamentación en aire (por auto enfoque de un pulso de luz
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láser de femtosegundos) para realizar experimentos LIBS a distancia
2006 Aplicación de femto LIBS en la detección de bacterias
2008 Adaptación de LIBS para uso como detector en aplicaciones de Lab-On-a- 
Chip
2009 Se utiliza fs-LIBS para detección de explosivos
2011 Utilización de LIBS para control on-line en industria minera
2012 Detección de metales pesados tóxicos (Cr, Pb) en polvos utilizando LIBS
2012 Se utiliza LIBS en misión interplanetaria a Marte mediante un equipo 
instalado en el robot Curiosity.
Los primeros equipos portátiles se fabricaron entre los años 1980-1990, 
para detectar partículas de berilio retenidas en filtros de aire. Utilizaban un láser 
de Nd:YAG con un detector basado en un monocromador y un 
fotomultiplicador, el cual estaba configurado para detectar sólo la presencia de 
partículas de berilio. Este equipo era capaz de detectar cantidades de hasta 10 
ng de Be, y en base a los resultados evaluar la contaminación en el aire [14].
En la Figura 2.1 puede verse una comparación en cuanto a tamaño de 
los equipos LIBS de los años ’80 y un equipo más reciente del año 1997, 
ambos para detección de Be.
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Figura 2.1 -  Equipos LIBS para detección de Be. A) años ’80 -1 ,5  m3, 90- 
100 kg, B) año 1997- 0,15 m3, 63 kg [12]
Una de las primeras aplicaciones industriales relacionadas con LIBS 
fue para la detección y remoción de corrosión en superficies, en donde se 
generaba un plasma, y mediante su análisis se determinaba la profundidad que 
estaba afectada por la corrosión al mismo tiempo que la capa corroída era 
removida [15].
En los años 90’ se comenzó a utilizar la técnica para control de calidad 
de productos, tales como análisis de composición del acero líquido y 
distribución de elementos en una matriz polimèrica [16].
La técnica es de tal versatilidad que puede aplicarse en sólidos, 
líquidos, gases y aerosoles, especialmente en metales, control de 
contaminantes, estudios arqueológicos, restauración y datación de obras 
artísticas, detección de explosivos, de agentes químicos y biológicos [17].
En el año 2012 la misión MSL (Mars Science Laboratory), conocida 
como Curiosity llevó un vehículo no tripulado al planeta Marte, que estaba 
equipado, entre otros instrumentos, con un sistema LIBS. Este equipo enfocará 
sobre rocas, un láser de 14 mJ, con pulsos de 5 ns de duración en un área de
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diámetro no mayor a 0,6 mm, Esta configuración generará la suficiente energía 
como para producir la ablación y de este modo obtener los espectros 
correspondientes. El sistema de detección se encuentra a aproximadamente 7 
m y se necesitan entre 50 y 75 pulsos para eliminar la capa de polvo superficial 
y poder detectar una señal correspondiente a las rocas. Dicho equipo se diseñó 
para que realice más de 14000 mediciones en su estadía, con el objeto de 
determinar la presencia de oxigeno o nitrógeno, y moléculas orgánicas [18].
Un análisis de la evolución de los trabajos sobre LIBS publicados en los 
últimos 10 años (2002-2012), arroja cerca de seis mil publicaciones, con un 
incremento sostenido año tras año [19].
2.2 La Técnica LIBS
La configuración más elemental de la técnica LIBS consta de: un láser 
que emite pulsos cortos (típicamente nanosegundos); un sistema óptico para 
enfocar el haz láser en la muestra a analizar; un sistema para colectar la luz del 
plasma generado (habitualmente una fibra óptica); un sistema de análisis 
espectral (espectrómetro); un detector óptico (CCD); un sistema de retardo 
temporal para eliminar la radiación de fondo o radiación de frenado electrónico 
(Bremsstrahlung) y un sistema de procesamiento y análisis de datos. Un 
esquema general de la técnica puede verse en la Figura 2.2.
Figura 2 .2 - Esquema ilustrativo de los principales componentes de LIBS [14]
21
DETERMINACIÓN DE RECUBRIMIENTOS DE NI SOBRE
SUSTRATOS DE LATÓN 2012
El hecho de que esta técnica no requiera montajes dificultosos la hace 
muy versátil, por lo que se han propuesto una gran variedad de 
configuraciones. Una de ellas es la desarrollada para mediciones remotas, en 
donde el láser, los elementos ópticos de enfoque y la fibra óptica están en la 
cercanía a la muestra y los sistemas de detección se encuentran en una 
ubicación remota. Este tipo de configuración es la que se utiliza comúnmente 
en equipos comerciales LIBS para la industria. También hay sistemas donde el 
pulso láser se genera lejos de la muestra y mediante elementos ópticos se 
enfoca en la misma. Se han logrado producir plasmas con láseres alejados de 
la muestra hasta 19 m. Este tipo de configuración se utiliza para la detección de 
material radioactivo en centrales nucleares o detección remota de bombas. En 
aplicaciones militares se ha logrado detectar minas o explosivos a distancias 
mayores de los 100 metros [20].
2.3 Instrumental
A continuación se realizará una descripción de los componentes 
principales de una configuración estándar de la técnica LIBS, según se ha 
descripto en la figura 2.2.
2.3.1 El Láser
Los parámetros a tener en cuenta a la hora de seleccionar el láser 
adecuado para producir ablación son los siguientes:
• Energía, duración y longitud de onda de emisión del pulso.
• Tamaño, peso y requerimientos eléctricos del equipo (si se trata 
de una configuración portable para usar fuera del laboratorio)
Los láseres más comúnmente utilizados para LIBS son de pulsos 
cortos, típicamente nanosegundos. En particular los láseres de estado sólido 
de Nd:YAG son los más utilizados para esta técnica. La longitud de onda 
fundamental de emisión del láser de Nd:YAG es de 1064 nm, la que puede ser
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transformada en sus armónicos a 532, 355 o 266 nm utilizando cristales no 
lineales. Salvo algunas situaciones muy específicas usualmente se trabaja 
siempre con la longitud de onda fundamental [21].
En cuanto a la duración del pulso estos láseres pueden emitir un tren de 
pulsos largo (ps) en lo que se llama régimen libre (free running) o un pulso 
corto de nanosegundos (Q-Switch).EI mecanismo de Q-Switch funciona como 
interruptor óptico rápido y puede ser de dos tipos: activo o pasivo. Los Q-Switch 
activos generalmente consisten de un cristal tipo KDP (KH2P04) que posee 
propiedades electro-ópticas (cambio del índice de refracción en función del 
campo eléctrico aplicado) y pueden activarse mediante algún tipo de 
interruptor, permitiendo así la generación de pulsos únicos. En tanto que los 
dispositivos tipo Q-Switch pasivos son absorbentes saturables, que dejan pasar 
la radiación cuando se ha alcanzado la saturación [12].
Hay una importante variedad de láseres de Nd:YAG comerciales y 
muchos de ellos son apropiados para LIBS. En general los más adecuados son 
aquellos con energías por pulso de algunas decenas de mJ y frecuencias hasta 
20 Hz.
Los sistemas de laboratorio suelen ser refrigerados por agua, sobre 
todo si trabajan a altas frecuencias de repetición, mientras que los portables a 
batería, que trabajan a pulso único o menos de 5 Hz, pueden funcionar 
refrigerados por aire [14].
Debido a que el láser utilizado en este trabajo es un Nd:YAG pulsado 
del tipo de los usados en laboratorio, se hará una breve descripción de sus 
características. Consta de una barra de cristal Nd:YAG como medio activo 
(donde se genera la radiación láser), que es excitado por una lámpara de flash. 
Dos espejos conforman la cavidad óptica resonante en la que está incluido un 
sistema de Q-Switch activo. En la Figura 2.3 se puede ver un esquema 
simplificado de este láser.
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Figura 2.3 -  F: lámpara de flash, Barra de Nd.YAG, M: espejo, Q: Q-switch
Entre las propiedades características de un láser, como la 
direccionalidad del haz, la monocromaticidad de la emisión, la coherencia 
espacial y temporal de la radiación y la intensidad de emisión, para la técnica 
LIBS, la más relevante es esta última, que permite que este tipo de dispositivo 
sea capaz de generar el fenómeno de ablación [22].
El parámetro que caracteriza el proceso de ablación es la irradiancia 
definida como la intensidad por unidad de área. Cuando se trabaja con pulsos 
de duración fija, como es el caso de este trabajo (ns) se utiliza como parámetro 
la fluencia, definida como la energía por unidad de área. F= E/A\a cual se mide 
en unidades de J/cm2.
2.3.2 El espectrómetro
Para LIBS dos parámetros de importancia a tener en cuenta en un 
espectrómetro son:
1) la resolución, es decir, la separación mínima que el instrumento puede 
realizar entre dos líneas de emisión de longitudes de onda adyacentes.
2) la región espectral que puede registrar.
Los valores y rangos de estos parámetros dependerán principalmente 
del tipo de aplicación. En algunos casos, es necesario poder registrar un amplio 
rango de longitudes de onda, como por ejemplo cuando se trata de muestras 
de composición variable (multicomponentes) donde se obtiene un espectro con 
líneas de varios elementos. En otros casos es necesario monitorear un rango 
espectral de unos pocos nanómetros, con el fin de detectar una línea 
característica de un elemento en particular.
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Los espectrómetros más utilizados son los compactos del tipo Cross 
Czerny Turner, en el cual el haz de luz en el interior se “cruza”, lo que le da el 
nombre a este instrumento. Este hecho hace que el tamaño del equipo pueda 
reducirse considerablemente. En los sistemas más estándar la red de 
difracción se encuentra fija y también el tamaño de la rendija de entrada está 
fijado por el fabricante. En la mayoría de los casos, estos instrumentos suelen 
tener detectores de tipo CCD lineal y se puede, según la configuración 
deseada, adaptar una lente cilindrica sobre el frente del detector para mejorar 
la recolección de luz. Estas características hacen que estos instrumentos no 
tengan partes móviles y sean muy compactos y robustos, ventajas que 
sumadas a su pequeño tamaño, poco peso y costo accesible, les brinda 
características de portabilidad muy convenientes. En general este tipo de 
instrumentos presenta un rango y resolución que los hace especialmente aptos 
para realizar experimentos LIBS donde se requiera obtener información de tipo 
cualitativa [12].
Un esquema ilustrativo de un espectrómetro comercial portable y 
compacto tipo Crosss-Czerny-Turner se puede ver en la Figura 2.4, en donde 
se pueden encontrar 1) conector SMA 905, 2) slit de entrada de tamaño fijo, 3) 
filtro de absorción, 4) espejo colimador, 5) rejilla y selector de longitud de onda, 
6) espejo de foco, 7) y 8) detectores, 9) filtro, 10) detector UV.
Figura 2.4-  Esquema de un espectrómetro portable compacto tipo Cross 
Czerny-Turner [23]
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2.3.3 Detectores
Los detectores más utilizados son los CCD (acrónimo del inglés de 
Charge -  Coupled Devices). Un detector CCD está compuesto de un arreglo 
matricial o lineal de pixeles capaces de convertir los fotones incidentes de una 
determinada longitud de onda en una señal eléctrica que pueda ser tratada por 
un sistema electrónico digital. Las señales son posteriormente amplificadas, y 
procesadas siendo registradas en una PC en la forma de espectros [14].
2.4 Medidas y espectros
El espectro obtenido en un experimento de LIBS puede ser utilizado 
para determinar por un lado los elementos constituyentes de la muestra y por 
otro la proporción en que se encuentran los mismos.
Los espectros que se registran evolucionan temporalmente y tienen 
una cierta distribución espacial. Si se registran los espectros en función del 
tiempo, se puede encontrar un retardo óptimo entre el disparo del láser y el 
momento de detección, que permite observar las líneas de los elementos 
presentes con la mejor relación señal/ruido. Un ejemplo de esto puede verse en 
la Figura 2.5, en donde se ilustra el plasma de una muestra de titanio a 
distintos tiempos después de iniciado el plasma.
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Figura 2.5 -Plasma generado mediante LIBS de una muestra de titanio, en 
función del tiempo transcurrido luego del disparo del láser. Los tiempos transcurridos 
son: a) 0-0,5 ps; b) 0,5-5 ps; c) 10-110 ps [22]
El plasma es un conjunto local de átomos, Iones y electrones libres, 
con carga eléctrica neutra, en donde las especies cargadas actúan 
colectivamente. El grado de ionización.
Un plasma débilmente ionizado es el que posee una relación de 
electrones a átomo/ión menor a un 10%. Por otro lado, un plasma altamente 
ionizado poseerá una relación de electrones a átomos/iones muy alta.
El plasma que se genera mediante LIBS es de la categoría de plasmas 
débilmente ionizados. Al comienzo de la generación del plasma la ionización es
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alta y, debido a la recombinación electrón-ión, se forman átomos neutros y 
luego moléculas.
Mediante la resolución temporal del plasma generado en LIBS, se 
puede realizar una discriminación temporal de los intervalos donde se 
presentan las distintas especies. En la Figura 2.6 puede verse un esquema de 
la generación de un plasma producido mediante LIBS, en aire a presión 
atmosférica, por un pulso de 10 ns de duración de un láser Nd:YAG. En dicho 
esquema puede identificarse el retraso desde la iniciación del láser hasta la 
apertura de la ventana en donde la señal va a ser capturada representado por 
td, y el ancho de dicha ventana, representado por tb.
Figura 2 .6 - Intensidad en función del tiempo de la emisión de un plasma 
generado por LIBS y discriminación temporal [14]
En la Figura 2.7, se muestra la evolución de un plasma producido por 
ablación láser de una muestra sólida.
Una vez producida la ablación, el plasma se expande en todas las 
direcciones, generando la forma típica de pluma. La velocidad de propagación 
inicial es de 105 m/s, lo que produce una onda de choque y consecuentemente 
sonido en forma de “chasquido”, efecto que ha dado lugar a la técnica FIAL 
(Fotoacústica Inducida por Ablación Láser) [14],
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Figura 2 .7 - Evolución de un plasma generado por ablación láser de un
sólido [22]
Las temperaturas típicas que se alcanzan en un plasma generado por 
ablación láser, en un experimento de LIBS, suelen estar entre los 5000 K y los 
9000 K.
2.5 Aplicaciones de la técnica LIBS
Para dar una idea de la variedad de aplicaciones de la técnica LIBS, a 
continuación mencionaremos algunas de las más importantes [24]:
• Control de calidad y análisis de productos en la industria y la
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producción. (Ej. metalúrgica; aleaciones, tratamientos y 
recubrimientos; Control de corrosión y desgaste; polímeros: 
caracterización, reciclaje; Farmacéutica: materias primas y
productos finales;
• Estudios geológicos (Composición de rocas, minerales y arenas)
• Caracterización de composición de objetos de valor patrimonial y 
su preservación
• Análisis extraterrestre (geología Marciana, Clasificación de 
meteoritos)
• Análisis forenses y toxicológicos
• Determinación de composición de aerosoles y bioaerosoles
• Seguridad militar y civil (Análisis de fugas radioactivas, detección 
de contaminantes)
• Control de estructuras civiles
• Control de sistemas de combustión (llamas, chimeneas, etc.)
Debido a los objetivos particulares de este trabajo, a continuación se hará 
una breve revisión de los trabajos relacionados con la caracterización de 
recubrimientos superficiales y perfiles de composición en profundidad
2.5.1 Aplicaciones en caracterización de composición de 
superficies, recubrimientos y capas.
Un ejemplo de aplicación en caracterización de recubrimientos 
superficiales es la determinación de la composición de residuos de suciedad en 
chapas producidas por laminación en frío [25]. Esta suciedad está compuesta 
principalmente por finos de hierro y residuos carbonosos, componentes que 
también se encuentran en el sustrato. En este caso como el umbral de ablación 
de la suciedad es mucho menor que el del sustrato se puede determinar la 
composición de la capa de residuos utilizando una fluencia de ablación entre
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0,05 a 0,3 J/cm2que no afecta el sustrato.
Por otro lado una de las características únicas de la técnica LIBS es la 
posibilidad de realizar análisis de composición en profundidad a tiempo real. 
Por ejemplo perfiles de composición elemental de tratamientos y 
recubrimientos, tales como cromados, cincados, niquelados, oreados, etc. Esta 
clase de análisis es de gran interés en diversas industrias. Por ejemplo la 
determinación de espesores de recubrimientos en cojinetes de autos que 
poseen un tratamiento superficial para reducir la fricción [26],
Otro ejemplo es el análisis de recubrimientos de galvanneal sobre 
aceros donde se caracteriza e identifica la interface Zn-Fe en función de la 
aparición de las líneas características del Fe y la consecuente desaparición de 
las líneas de Zn. [27]. En este trabajo se propone que si se conoce el factor de 
ablación del recubrimiento de Zn para una dada fluencia, se puede determinar, 
cómo se hizo en este trabajo para Ni, los espesores del recubrimiento de Zn 
sobre acero en piezas y objetos, monitoreando el número de pulsos requeridos 
para llegar al sustrato. Otro trabajo similar realizado por Balzere tyco l. se basó 
en la determinación de espesores de recubrimientos en aceros galvanizados y 
el perfil de profundidad de Al en galvanizados realizados mediante “hot-dip", 
concluyendo que es posible utilizar LIBS en remplazo de fluorescencia de rayos 
X para este fin [28-29]. Se ha empleado LIBS del modo similar para la 
determinación de espesores de recubrimientos de Zn sobre chapas de acero 
galvanizado [30].
Otra interesante aplicación permitió caracterizar la corrosión en 
concreto, con el fin de determinar la concentración de los cloruros y sulfuras 
depositados y el espesor de dicha capa, para determinar si era o no necesario 
removerlos. Para ello se analizó la dependencia de una línea característica del 
Cl y una del S, en función de la concentración. Así mismo se realizaron perfiles 
de composición en función de la profundidad llegando hasta un límite de 25 mm 
por debajo de la superficie. Esto mostró que se puede medir en forma efectiva 
los alcances de la corrosión en aplicaciones de ingeniería civil para control de 
estructuras [31]. De modo similar, Carmona y  col. desarrollaron un método para 
caracterizar las distintas capas de corrosión sobre vidrios corroídos
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artificialmente y vidrios sin corroer, para luego comparar los resultados con los 
obtenidos mediante métodos tradicionales, destacando las ventajas en cuanto 
a simpleza y preparación de la técnica LIBS [32].
Una aplicación de LIBS desarrollada para la determinación de 
espesores de depósitos de cobre y magnetita en tubos de calderas permitió 
determinar que las áreas que presentaban mayores depósitos eran las que 
estaban con mayor exposición al calor, mientras que las que tenía depósitos 
menores eran las más alejadas de las fuentes de calor. Los depósitos en 
calderas disminuyen su eficiencia, por lo que la determinación de zonas 
propensas a sufrir deposiciones permite el diseño de equipo más eficientes y 
duraderos [33]. En el caso de reactores de fusión se ha implementado LIBS 
para la detección de zonas erosionadas por recubrimientos de W en sustratos 
de C [34],
En otra aplicación realizada en Canadá, en una planta que produce 
blanks (pieza inicial para posterior proceso de deformación plástica) para 
fabricación de monedas se implemento LIBS para la determinación de los 
espesores de las distintas capas de los blanks [35]. LIBS permite en este caso 
remplazar los métodos tradicionales, realizados mediante metalografías 
ópticas, optimizando así el proceso de producción.
En otra aplicación Oztroprak y col. desarrollaron un método para 
caracterizar y medir la difusión de Stellite 6, compuesto que ayuda a obtener 
mejores resultados en soldaduras realizadas por láser [36].
En la industria farmacéutica LIBS está teniendo una importante 
expansión. Un ejemplo es el trabajo de Mowery y col. donde se utilizó LIBS 
para determinar de forma rápida el espesor y uniformidad de recubrimientos de 
medicamentos comprimidos, calibrando la penetración con pulsos láser, 
mediante perfilometría [37], En el área de estudios forenses se ha 
implementado un método desarrollado por Dockery y Goode [38]para 
determinar si una persona había disparado un arma recientemente. Para el 
estudio se toma una muestra de las manos del sospechoso con una cinta 
adhesiva y se estudia la presencia de trazas de pólvora, dando resultados 
acertados y rápidos
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Loebe y col. realizaron una investigación sobre defectos en vidrios y 
aceros para herramientas, utilizando LIBS, en donde se caracterizaron las 
¡nhomogeneidades que presentaban las muestras de vidrio y acero utilizadas, 
pudiendo identificar con esto zonas defectuosas debidas a problemas en las 
matrices utilizadas en el proceso productivo [39].
Continuando con aplicaciones industriales Bulajic y col. estudiaron la 
posibilidad de aplicar LIBS para la detección de deterioración y corrosión en 
tubos sometidos a tensiones termomecánicas y químicas [40].
Cravetchi y col. idearon un método para la caracterización de 
aleaciones de Al, con el fin de distinguir y cuantificar los precipitados presentes 
en la superficie [41-42], De modo similar Goode y col. formularon un método de 
identificación de aleaciones de distintos metales, principalmente latón, zirconio, 
níquel, y otras aleaciones de Cu, pudiendo caracterizar e identificar el 97,4% de 
las muestras analizadas [43].
Otro tipo de análisis comúnmente realizado mediante LIBS es la 
caracterización de superficies mediante mapeos locales, en donde se arman 
mapas de composición elemental por ejemplo en escala de colores 
dependiendo de su intensidad, pudiendo ser estos mapeos para la detección 
de un solo elemento o de un grupo de ellos [44]. Este tipo de análisis es 
utilizado por ejemplo para la determinación de inclusiones de óxidos en 
muestras de acero, o para identificar la distribución de un dado elemento de 
interés [45-46],
Uno de los primeros trabajos publicados sobre mapeo superficial con 
LIBS data del año 1995 donde se aplicó para determinar la distribución y 
concentración de una película de Ca y Mg depositada en muestras de papel, 
realizando un mapeo tridimensional de la distribución de estos elementos [47], 
En otro trabajo similar se utilizó la técnica para realizar perfiles de profundidad 
de recubrimientos sobre hojas de papel y así determinar su calidad [48]. En 
otra aplicación se mapeó la distribución de Cu en circuitos eléctricos, logrando 
con esto determinar por un lado la presencia de Cu en zonas no deseadas y 
por otro lado lugares dónde la deposición de Cu era insuficiente [46], En otros 
trabajos se utilizó el mapeo para monitorear la distribución de C y de Al en
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celdas fotovoltáicas [49-50],
Diversos trabajos en conservación, arqueología y antropología han 
mostrado las ventajas y posibilidades de la técnica LIBS para caracterizar 
piezas y objetos de valor patrimonial. En el campo de la antropología las piezas 
que brindan mayor información son los dientes y huesos. En estos casos la 
presencia de trazas metálicas, permite, por ejemplo, obtener información de la 
dieta alimenticia de poblaciones e individuos, los lugares que habitaron y las 
migraciones que realizaron. La técnica LIBS permite hacer mapas de 
distribución en el interior del diente de estas trazas sin necesidad de dañar las 
piezas, cosa que ocurre con las técnicas convencionales [4-51],
En conservación y restauración se ha utilizado LIBS para la 
caracterización e identificación de pigmentos en manuscritos antiguos [52], o el 
análisis de pinturas realizadas sobre yeso de la Edad de Bronce [53]. En 
restauración de obras artísticas históricas un ejemplo de aplicación fue el 
realizado en vitraux medievales, en donde se utilizó LIBS para monitorear el 
proceso de limpieza de dichos vitrales. Monitoreando la aparición de las líneas 
características del sustrato (Si, Mg, Ca y Al) se pudo determinar cuándo se 
había logrado eliminar la suciedad, evitando así dañar el vitraux [54-55]. De la 
misma forma, Colao y col. utilizaron LIBS como herramienta de diagnóstico 
para la limpieza de piezas de mármol antiguas de Europa Mediterránea [56]. 
Por otro lado Maravelaki y col. han propuesto un método para determinar 
perfiles de profundidad de incrustaciones no deseadas en piezas de mármol, 
previo a los tratamientos de conservación [57],
Otro interesante ejemplo es el trabajo de Carmona-Quiroga y col. 
quienes desarrollaron un método para caracterización de recubrimientos anti 
grafiti con el fin de aplicarlos en edificios antiguos de interés cultural. En el 
estudio realizado se analizaron dos tipos de recubrimientos anti grafiti sobre 
cinco sustratos diferentes, a los que luego se le aplicó pintura en aerosol. 
Mediante LIBS se determinó en cada caso hasta qué profundidad había 
penetrado la pintura [58]. De modo similar se desarrolló un método para la 
determinación de espesores de pintura sobre barcos. Debido a que es la primer 
barrera contra la corrosión, la homogeneidad y el espesor adecuado de pintura
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es de gran importancia en la industria marina [59].
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Capítulo 3
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1 Introducción
En este capítulo se describirán los montajes, los dispositivos y los 
procedimientos experimentales utilizados en este trabajo. Por un lado se 
describirá el montaje empleado para la detección de Ni sobre sustratos de latón 
mediante la técnica LIBS, los equipos utilizados y sus características. Por otro 
lado se describirán las muestras empleadas y el procedimiento empleado para 
determinar su espesor utilizando un método convencional.
3.2 Montaje experimental LIBS
Para la realización de los experimentos se utilizó el arreglo 
experimental que se detalla en la Figura 3.1.
Figura 3.1 -  A rreg lo  experim enta l
Los modelos y tipos de equipos utilizados pueden verse en la Tabla 
3.1.
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Tabla 3.1 -  Listado de equipos utilizados
Equipo Modelo
Láser Quanta Ray GCR 11 Spectra Physics
ICCD PI-MAX Princeton Instruments, INC
Monocromador CVI SP 1/2m Digikrom 
HR2000+ Ocean Optics
Radiómetro Rm 6600a Laser Probe
_ Medidor de Energía Rjp735
Detector acústico Microfono electret comercial
El láser produce la ablación de la muestra y consecuentemente un 
plasma en su superficie. El sonido generado durante el proceso de ablación se 
detecta con un micrófono, que produce una señal eléctrica proporcional a la 
intensidad del sonido registrado. La luminiscencia del plasma es analizada con 
el espectrómetro. Para dirigir la luz del plasma hasta el espectrómetro se utiliza 
una fibra óptica.
Los datos de salida del espectrómetro se envían a una computadora, la 
cual, mediante un software adecuado provisto por el fabricante, detecta y 
traduce la información binaria en espectros. Mediante este software se 
configuran los parámetros para el registro de datos. Entre ellos: el rango de 
longitudes de onda que el espectrómetro va a monitorear; el tiempo de 
detección, el retardo en la adquisición respecto del instante cuando se forma el 
plasma, y los pixeles que se desean analizar, es decir, la porción de la imagen 
obtenida que se desea tomar para su posterior análisis.
La combinación de espectrómetro y detector ICCD arroja como salida 
una imagen similar a la de la Figura 3.2, en donde se puede observar un fondo 
negro con manchas más claras en distintos puntos, es una imagen de 
dimensiones 512 x 71 pixeles, porción de interés seleccionada de la imagen
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completa de la CCD de 512 x 512 pixeles. El eje horizontal de la Imagen se 
corresponde con las diferentes componentes espectrales de la luz detectada 
por el sistema y el eje vertical corresponde a la longitud de la imagen de la 
rendija de apertura del espectrógrafo sobre la ICCD.
Figura 3 .2 - Imagen capturada por la ICCD y procesada para su análisis
Con el mismo programa esta imagen puede ser representada en un 
gráfico de intensidad vs pixeles como se muestra en la Figura 3.3.
Figura 3.3 -  Intensidad (u.a.) (gray value) vs pixeles procesada a partir de la 
imagen registrada por el sistema espectrómetro detector CCD
Una vez obtenida la relación Intensidad vs pixeles se debe realizar una 
calibración, para saber a qué longitud de onda corresponde cada máximo. Se 
utiliza un patrón espectral para correlacionar la longitud de onda de líneas 
conocidas con las posiciones de los pixeles y obtener así gráficos en función de 
la longitud de onda.
Una vez configurado el equipo se analizaron las muestras siguiendo el 
siguiente protocolo:
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1. Se coloca una muestra en el portamuestras
2. Se verifica que el haz láser esté incidiendo en una zona libre de 
suciedad visible, o con marcas de pulsos anteriores
3. Se disparan un primer pulso láser para limpieza de la zona a 
estudiar en los posteriores disparos
4. Se inicia el registro de los espectros con la computadora, que se 
hace pulso a pulso hasta visualizar la aparición de una línea 
característica del sustrato.
5. Se repite este procedimiento en otras regiones de la muestra 
hasta obtener medidas en diez lugares distintos y poder realizar 
un promedio.
6. Se repite el procedimiento en otra zona de la misma muestra 
pero utilizando una energía del láser más alta (mayor fluencia 
del pulso) para ver cómo varía la extracción de material en 
función de la fluencia.
3.3. Calibración de la energía incidente sobre la muestra
Para determinar la energía incidente sobre la muestra se utilizaron dos 
medidores de energía Rjp735 y un radiómetro Rm 6600a Laser Probe. El 
montaje utilizado se muestra en la Figura 3.4. Se usó un divisor de haz o 
“beamsplitter” que divide el haz del láser en dos componentes. La energía 
transmitida corresponde a la energía que incide sobre la muestra, mientras que 
la energía reflejada corresponde a la energía de referencia que se medirá en 
cada “pulso” durante toda la experiencia para poder conocer la energía/fluencia 
incidente. Uno de los detectores registra la energía reflejada y el otro la 
transmitida. Variando la energía del láser y graficando la energía transmitida en 
función de la reflejada, se obtiene una recta, como muestra la Figura 3.5.
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Figura 3 .4- C onfiguración  para  detección de energía
Si se realiza una regresión lineal con los datos obtenidos se puede 
obtener la ecuación que representa la relación entre la energía reflejada y la 
energía transmitida. Por tanto si se quita del sistema el detector que registra la 
energía trasmitida y se coloca en su lugar la muestra, midiendo la energía 
reflejada se puede determinar la energía efectiva con que se irradia la muestra. 
De la Figura 3.5 se obtiene el factor de calibración en este caso Ft= 4,6 Fr.
41
DETERMINACION DE RECUBRIMIENTOS DE NI SOBRE
SUSTRATOS DE LATÓN 2012
Figura 3.5- Energía transmitida en función de la energía reflejada
3.4 Muestras utilizadas
Las muestras utilizadas son sustratos de latón con recubrimientos de 
Níquel (Ni) de diferente espesor fabricados por electrodeposición. Se utilizaron 
un total de 7 muestras, de las cuales 4 fueron tomadas para determinar el 
factor de extracción por pulso (FEP) y calibrar el método. Las 3 muestras 
restantes se utilizaron como incógnitas para determinar los espesores de las 
capas de Ni depositadas. La Tabla 3.2 indica la nomenclatura utilizada para 
cada muestra y el espesor estimado por el fabricante.
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Tabla 3.2- Nomenclatura de las muestras y espesor de Ni estimado por el
fabricante
Muestra Nomenclatura Espesor estimado 
por el fabricante
1 M5 5 pm
2 M15 15 pm
3 M25 25 pm
4 M50 50 pm
5 11 10pm
6 I2 20 pm
7 I3 30 pm
3.5 Determinación de la composición de las muestras por un 
método estándar de laboratorio
Para contrastar los resultados obtenidos por LIBS se utilizó un equipo 
EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectrometry) para determinar la composición 
química de las muestras. Este equipo se encuentra integrado a un equipo SEM 
para aprovechar la generación de rayos X que se da al interactuar el haz de 
electrones del SEM con la muestra. La emisión de rayos X se usa para 
identificar la composición elemental de la muestra, debido a que cada átomo 
emite rayos X característicos durante este proceso de transferencia. Midiendo 
las cantidades de energía presentes en los rayos X, se puede conocer la 
identidad del átomo del cual los rayos X fueron emitidos y así determinar la 
composición de la muestra en estudio [60],
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3.6 Determinación de los espesores de las muestras por 
microscopía óptica
Para la determinación de espesores mediante la técnica de 
microscopía óptica fue necesario realizar una preparación previa de las 
muestras, que luego fueron fotografiadas con el microscopio óptico, analizadas 
y procesadas con un software adecuado. A continuación se detalla cómo 
fueron preparadas las muestras:
3.6.1 Preparación de las muestras
La preparación de las muestras para su análisis por microscopía óptica 





La norma aplicable para preparación de muestras metalográficas es la 
ASTM E3-01.
3.6.2 Corte
Para la realización del corte se examinó cada muestra teniendo en 
cuenta el estado del recubrimiento de níquel y se seleccionó la zona más 
conveniente para cortar, dejando la mayor cantidad de material remanente para 
futuros análisis. El corte se realizó con una sierra cortadora, utilizando un disco 
de carburo de silicio. Se prensaron las muestras de a pares, para evitar que el 
recubrimiento se desprendiera del sustrato al cortar y luego se realizó el corte a 
muy baja velocidad para que fuera lo más limpio posible.
3.6.3 Inclusión
La inclusión se hizo en un polímero que le da una elevada rigidez, 
permite un agarre más cómodo para los posteriores pulidos y evita que se
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desprenda el recubrimiento del sustrato. Para la inclusión de las muestras se 
utilizó un polímero acrilico que consta de dos partes, la propia del polímero y un 
endurecedor que inicia y cataliza la polimerización (polímero acrilico de marca 
comercial Araldite). La preparación se realizó mezclando 80% p/p del polímero 
y 20% p/p del endurecedor. Inmediatamente después de obtenida esta mezcla, 
se colocaron las muestras individualmente, de a pares, en moldes circulares, 
utilizando trozos de caños plásticos para contener al polímero. Estos moldes se 
montaron previamente sobre una superficie lisa, pegándolos con vaselina para 
evitar que el polímero escurriera por debajo, y a su vez colocándole una fina 
capa de vaselina sobre su cara interior para evitar que el polímero se adhiriera 
al molde.
Una vez fijado el molde y preparada la mezcla polimèrica se colocaron 
las muestras de forma tal que la zona que se deseaba analizar quedara en 
contacto con la superficie plana donde apoyan los moldes. Luego se vertió la 
mezcla en cada uno de los moldes, y posteriormente se los calentó unos 
minutos para bajar la viscosidad de la mezcla y permitir así que las burbujas 
que pudieran haber quedado emergieran a la superficie y desaparecieran. Se 
esperó 24 horas antes de utilizar las muestras.
3.6.4 Pulido grueso
El pulido grueso se realizó utilizando una serie de lijas al agua (“Lijas 
doble A” - AX-51), con las siguientes granulometrías:80;220;360;600;1000 y 
1500. El pulido grueso con lija se basa en el hecho de que cada lija posee una 
determinada granulometría, que se determina por el número de malla o tamiz 
por el cual pasan las partículas, lo que a su vez está definido como el número 
de alambres por pulgada lineal. Al aumentar el número de partículas, estas 
deberán ser de menor tamaño, con lo que producirían un desbaste más fino y 
de menor severidad. El hecho de comenzar con la lija más gruesa e ir 
aumentando la granulometría de forma progresiva, da como resultado un 
desbaste prolijo y con una terminación superficial más limpia. Para ello se tomó 
cada set de muestras incluidas y se la pulió adecuadamente con cada una de 
las lijas seleccionadas, teniendo en cuenta los siguientes recaudos: Se aseguró
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una circulación constante de agua para evitar el calentamiento de las muestras, 
remoción del polvillo generado y evitar el desgaste prematuro de las lijas. Se 
ejerció una presión uniforme en toda la probeta para evitar el redondeado de 
los bordes. Se lavó con suficiente agua la muestra antes de pasar de una lija a 
otra, para eliminar cualquier residuo remanente de la lija previa. Se giró 90° la 
muestra en los cambios de lija, para que el desbaste sea perpendicular al 
anterior y de esta forma poder visualizar correctamente cuándo se eliminaron 
todas las rayas del desbaste previo. Al realizar el primer desbaste en la lija 80 
se tuvo el recaudo de no realizar excesiva presión debido a que al poseer esta 
una granulometría muy gruesa podría dejar marcas sobre las muestras que 
después no podrían ser eliminadas .Al finalizar la secuencia de pulido grueso, 
se enjuago la muestra con agua, se lavó con alcohol etílico y posteriormente se 
secó con suficiente aire para evitar la formación de óxido en la superficie.
3.6.5 Pulido fino
El pulido fino se realizó primero con un paño giratorio con pasta de 
diamante con partículas de 6 pm, luego con un paño con partículas de 1 pm, y 
por último con un disco giratorio con partículas de polvo de alúmina de 0,25 
pm. Al utilizar el paño giratorio con partículas de 6 pm y 1 pm se lubricó la 
superficie del mismo en forma periódica con alcohol etílico, teniendo 
precaución de que siempre tuviera la lubricación adecuada para evitar el 
rayado de las muestras, pero a su vez teniendo en cuenta que un exceso de 
lubricante acorta la vida útil de la pasta de polvo de diamante. En el caso del 
disco giratorio, las partículas de polvo de alúmina fueron agregadas 
periódicamente a través de una emulsión de base acuosa, y a su vez el disco 
es lubricado con agua para evitar la excesiva fricción y la generación de rayas. 
Al finalizar cada etapa de desbaste fino se enjuagó la superficie con alcohol 
para eliminar las partículas que podrían haber quedado adheridas a la muestra, 
y una vez finalizado el desbaste más fino se lavó apropiadamente la muestra y 
se secó con aire para evitar la generación de óxido y manchas en la superficie.
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Capítulo 4
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RESULTADOS
4.1. Determinación Acústica de la fluencia umbral de 
ablación del Níquel y de las fluencias de trabajo apropiadas
La fluencia umbral de ablación es un parámetro que se define como la
mínima energía por unidad de área (fluencia) necesaria para producir la
ablación. El umbral de ablación del recubrimiento de níquel se determinó
utilizando la técnica LAIP (Láser Ablation Induced Photoacoustics) [61].
Mediante esta técnica se mide la señal acústica generada durante el proceso
de ablación láser en función de la fluencia de excitación. El área de irradiación
se determinó a partir del área del cráter generado, medido mediante
microscopía óptica. La fotografía de la Figura 4.1 muestra el cráter generado
(0,250 +/- 0,025 mm de diámetro) a la mayor fluencia posible.
Figura 4.1- Cráter producido sobre la capa de N i a la mayor fluencia posible (Diámetro del
cráter 0,250 +/- 0,025 mm)
El la Figura 4.2 se ha graficado la amplitud de la señal acústica medida 
con el micrófono en función de la fluencia del láser. En dicha figura pueden 
observarse claramente 2 zonas. En la primera región no se registra señal
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acústica y en la segunda región la señal acústica crece linealmente con la 
fluencia. Extrapolando la recta que ajusta los puntos obtenidos en la región 
lineal hasta que corta el eje de las abscisas, se determinó la fluencia umbral de 
ablación.
Figura 4.2- Señal acústica en función de la fluencia de excitación para recubrimientos de Ni.
Como puede verse en la Figura 4.2, la fluencia umbral de ablación 
encontrada fue de 1,3 J/cm2. Sobre esta base se establecen dos fluencias de 
trabajo, una cercana al umbral de ablación de1.5 J/cm2 y otra mayor de 3.8 
J/cm2.
4.2. Caracterización espectroscópica de las muestras
Se realizó un análisis espectroscópico del recubrimiento y del sustrato 
de las muestras a fin de determinar su composición elemental y explorar las 
posibilidades de la técnica LIBS en este tipo de aplicaciones. El interés tiene 
que ver con el hecho de poder eventualmente detectar contaminantes y 
analizar la calidad del recubrimiento (presencia de impurezas que podrían ser 
un problema), sobre todo teniendo en cuenta que las muestras empleadas no 
son patrones de referencia y fueron fabricadas artesanalmente.
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Para ello se utilizó el espectrómetro Ocean Optics HR2000+, el cual 
posee un rango espectral muy amplio (200-1100 nm).En la Figura 4.3 se 
muestran los espectros característicos del recubrimiento y del sustrato. En los 
mismos se identificaron las líneas de emisión características de los elementos 
que las componen. La identificación se realizó utilizando la base de datos del 
NIST (Acrónimo de Nationallnstitute of Standards and Technology) [62] y la 
base de datos del CIOp.
Figura 4.3- Espectro característico del Latón y del Níquel
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Los resultados obtenidos fueron corroborados mediante EDS. Las 
Figuras 4.4y 4.5, muestran los espectros obtenidos mediante EDS del sustrato 
y el recubrimiento respectivamente, como así también los componentes y 
porcentajes presentes de cada elemento en ambos materiales.
Figura 4.4- Determinación de la composición química del sustrato de latón
Figura 4.5- Determinación de la composición química de la capa correspondiente al 
recubrimiento de Níquel. La presencia de Cu y  Zn es debida a la contribución del sustrato
Como puede observarse los resultados obtenidos con LIBS son
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coincidentes con los registrados por EDS, es decir que con ambas técnicas se 
detectó tanto Ni en el recubrimiento como Zn y Cu en el sustrato. El sustrato de 
latón está compuesto por una aleación de Cu y Zn, (60% Cu y 40% Zn), 
mientras que el recubrimiento es de Ni. El hecho de que en la Figura 4.5 
aparezcan líneas correspondientes al Cu y Zn se debe a que cuando se trabaja 
con una muestra de espesor delgado, la técnica EDS da tanto información del 
recubrimiento como del sustrato.
4.3. Selección de líneas características y región espectral de 
análisis
Para determinar cuándo se ablaciona completamente el recubrimiento 
hasta llegar al sustrato, se realizó un análisis de los espectros en función del 
número de pulsos láser incidentes en un mismo punto de la muestra. De este 
modo se registró cómo las líneas de Cu se hacen evidentes cuando se 
ablaciona completamente la capa de Ni y se alcanza el sustrato, lo que puede 
verse en la Figura 4.6.Allí puede notarse que a partir del pulso 16 comienzan a 
aparecer las línea de Cu en la región espectral elegida.
Figura 4.6- E vo luc ión  de los  espectros  en función de l núm ero  de pu lsos  
inc iden tes en un m ism o  p un to  de la m uestra.
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Sobre esta base, para el análisis de las muestras se tomó la región 
espectral ubicada entre 521 nm y 523 nm. En esa región se encuentra la línea 
de 521,8 nm del Cu I, la que se tomó como línea característica del sustrato de 
latón y se monitoreó su aparición para ser usada como indicador de que el 
láser comenzó a ablacionar el material base. El criterio utilizado para 
determinar el número de pulsos necesarios para llegar al sustrato fue 
registrarlos hasta que la intensidad de la línea espectral seleccionada 
alcanzara el 50% del valor máximo obtenido.
4.4. Caracterización de las muestras patrón
Para cada una de las cuatro muestras seleccionadas como patrones se 
determinó, mediante LIBS, el número de pulsos requerido para alcanzar el 
sustrato y mediante microscopía óptica, el espesor del recubrimiento. A 
continuación se presentan los resultados obtenidos para cada muestra:
4.4.1. Caracterización de la muestra M5
En la Figura 4.8, se muestran los espectros LIBS de la muestra M5 en 
función del número de pulsos, para una fluencia de 1,5 J/cm2. En la Figura 4.9 
puede observarse el espectro de la misma muestra con una fluencia de 3,8 
J/cm2.
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Figura 4.9- Muestra 5 - Fluencia: 3,8 J/cm2
La Figura 4.10 muestra la micrografia obtenida para la muestra M5 por 
microscopía óptica y las mediciones realizadas para determinar el espesor del 
recubrimiento.
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Figura 4.10- M uestra  5 -  m ¡orografía óptica
4.4.2. Caracterización de la muestra M15
El análisis de la Muestra M15 fue análogo al realizado con la muestra 
M5. En las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13 pueden verse los espectros para cada 
pulso, a las dos fluencias de trabajo y una micrografía de dicha muestra.
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Figura 4.12- Muestra 15-Fluencia: 3,8 J/cm2
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Figura 4.13- M uestra  1 5 -  m ic rogra fia
4.4.3. Caracterización de la muestra M25
En las Figuras 4.14, 4.15 y 4.16 pueden verse los espectros y la 
micrografia de la Muestra M25.
Figura 4.14- M uestra  25. F luencia  1,5 J /cm 2
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Figura 4.15- M uestra  25 - F luenc ia : 1,5 J /cm 2
Figura 4.16- M uestra  25  -m ic ro g ra fia
4.4.4. Caracterización de la muestra M50
En las Figuras 4.17, 4.18 y 4.19 pueden observarse los resultados
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obtenidos del análisis de la Muestra M50.
Figura 4.18-  M uestra  50 - F luenc ia : 3 ,8 J /cm 2
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Figura 4.17 -  M uestra  50 -  F luencia: 1,5 J /cm 2
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Figura 4 .19- Muestra 50 - micrografia
En la Tabla 4.1 se resume la información obtenida para cada una de las 
muestras.
Tabla 4.1 -  Resumen de información obtenida
Fluencia:1,5 J/cm2 Fluencia:3,8
J/cm2











M5 7 ±!j w 5 ± 1 4,0 ± 0,5
M15 16 ±1 14 ¿1 13,2 ± 1,5
M25 32 ± 2 23 ±1 23,1 ±1,3
M50 52 ±3 46± 3 44,3 ± 2,0
4.5. Factor de extracción por pulso
Definiremos el factor de extracción por pulso como el espesor extraído 
por cada pulso incidente. Este factor se puede determinar como;
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Ecuación 1
Este parámetro es dependiente de la composición del material sus 
propiedades ópticas, térmicas y termodinámicas, y de las condiciones de 
excitación empleadas, principalmente la fluencia [63], A fin de optimizar el 
sistema para poder trabajar con láseres de la más baja energía posible, se 
decidió trabajar con fluencias que estén por encima del umbral de ablación, en 
la región lineal pero con valores cercanos a dicho umbral. El hecho de trabajar 
en energías cercanas al umbral y en una zona lineal hace que el FEP sea 
proporcional a la energía incidente y a su vez mejora la resolución de la 
técnica.
Para determinar los valores de FEP de las muestras patrón estudiadas 
se gráfico el espesor medido de las muestras en función de la cantidad de 
pulsos que fueron necesarios hasta observar la línea del Cu, característica del 
sustrato de latón. Los resultados se muestran en las Figura 4.20.
Figura 4.20 -  Factor de extracción por pulso para fluencias de 1,5 J/cm2 y de 3,8
J/cm2
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El análisis del FEP para las muestras en cuestión se resume en la Tabla 4.2.
Tabla 4.2 -  Tasa promedio de ablación
Fluencia
J/cm2
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Capítulo 5
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Utilizando los resultados del Capítulo 4 y el factor de extracción obtenido 
con las muestras patrón se determinaron los espesores de las 3 muestras 
incógnitas utilizando microablación láser. Los resultados fueron contrastados 
con medidas de microscopía óptica.
En las Figuras 5.1 y 5.2 se muestran las medidas realizadas en la 
muestra M1.En ellas se pueden ver los espectros obtenidos y la cantidad de 
pulsos que fueron necesarios hasta obtener la línea del Cu característica del 
latón. Esta medida fue realizada a dos fluencias distintas (1,5 J/cm2 y 3,8 
J/cm2).
Figura 5.1- Muestra 11 -  Fluencia: 1,5 J/cm2
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Figura 5.2- Muestra 11 -  Fluencia: 3,8 J/cm"
Similar procedimiento se realizó para obtener la cantidad de pulsos 
necesarios hasta alcanzar el sustrato de latón para las dos muestras incógnitas 
restantes I2 y I3. Dichos espectros pueden verse en las Figuras 5.3 y 5.4 (I2) y 
5.5 y 5.6(13).
Figura 5.3 -  Muestra 12 -Fluencia: 1,5 J/cm2
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Figura 5 .4 - Muestra 12 -  Fluencia: 3,8 J/cm2
Figura 5 .5 - Muestra 13 -  Fluencia: 1,5 J/cm2
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Figura 5 .6 - Muestra 13 -  Fluencia: 3,8 J/cm2
Utilizando los factores de extracción obtenidos en el Capítulo 3 se 
determinaron los espesores de las muestras incógnitas. Los resultados se 
pueden ver en la Tabla 5.1.
Por otro lado para las tres muestras incógnitas se determinó el espesor 
por microscopía óptica con el objeto de contrastarlo con las medidas obtenidas 
por microablación láser. En las Figuras 5.7, 5.8 y 5.9 se pueden ver las 
micrografías obtenidas para cada muestra y los espesores determinados por 
este método.
67
DETERMINACIÓN DE RECUBRIMIENTOS DE NI SOBRE
SUSTRATOS DE LATÓN 2012
Figura 5.7 -  M i orografía  de la m uestra  11
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Figura 5 .8 - M icrog ra fia  de la m uestra  12
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En la tabla 5.1 se resumen los resultados obtenidos y se comparan los 
valores de espesores determinados por microablación láser con los medidos 
por micrografia óptica.
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Figura 5 .9 - Micrografia de la muestra 13
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16 ± 1 15,4 ± 1,3 96
I3
36 + 1 28,8 ± 1,5
29,4 ± 1,0
98
30 ± 1 28,8 ± 1,6 98
Tabla 5.1- Resumen de resultados. La exactitud se calculó con la siguiente expresión
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Capítulo 6
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CONCLUSIONES
El objetivo de este trabajo fue desarrollar un método sin contacto, 
basado en ablación láser y detección espectroscópica, para medir espesores 
de recubrimientos de Níquel en un rango entre 5 y 50 micrones de espesor. 
Para ello se realizó por un lado un análisis bibliográfico de la técnica LIBS. Se 
montó y desarrolló dicha técnica para esta aplicación y se estudió el 
funcionamiento de los equipos e instrumentos involucrados (láser, 
espectrómetro, detectores, etc.). Posteriormente se realizó un análisis 
cualitativo de la composición del sustrato (Latón) y del recubrimiento (Níquel), 
mediante el análisis de los espectros LIBS de dichos materiales. Dichos 
resultados fueron corroborados realizando un análisis químico convencional 
mediante la técnica EDS, tanto para el sustrato como para el recubrimiento. Por 
otro lado se determinó la fluencia umbral de ablación láser del recubrimiento de 
Ni, usando la técnica FIAL. Este resultado permitió determinar las fluencias 
láser de trabajo.
Se determinó el factor de extracción por pulso (FEP) del Ni a dos 
diferentes fluencias, realizando de esta manera la calibración del método. Para 
ello se determinó el espesor de cada una de las muestras mediante 
microscopía óptica y se midió la cantidad de pulsos necesarios para ablacionar 
los diferentes recubrimientos de Ni
Conocido el FEP se determinó el espesor de recubrimientos de muestras 
en las cuales este parámetro era desconocido. El valor obtenido se comparó 
con resultados obtenidos mediante microscopía.
De los resultados obtenidos se puede concluir que el método permite 
determinar espesores de recubrimiento de más de 5 pm y hasta 50 pm de 
espesor, con una resolución menor a 1pm y con una exactitud del 97%. 
Además el método desarrollado en este trabajo no solamente puede medir el 
espesor de capas de recubrimiento sino que, adecuadamente calibrado puede 
dar la variación de la composición con la profundidad.
Si bien LIBS es una técnica microdestructiva, la zona afectada en la 
muestra por la ablación láser es de dimensiones muy reducidas (menor de 300
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|jm de diámetro) lo cual en algunos casos resulta irrelevante y en otros casos 
resulta en una situación más riesgosa, por ejemplo en piezas que van a estar 
sometidas a ambientes corrosivos.
Finalmente se puede mencionar que, comparada con los métodos 
tradicionales, la técnica implementada tiene las siguientes ventajas: no requiere 
preparación de las muestras y los resultados pueden ser obtenidos en forma 
casi inmediata lo que permite su empleo para mediciones On-line en línea de 
producción. Por otro lado permite la posibilidad de análisis a distancia 
permitiendo controlar y medir piezas de difícil acceso como partes de equipos 
en uso o que posean superficies estructuradas como roscas con 
recubrimientos.
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